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Abstract of FR2732960 

In a lead-free enamel compsn. comprising finely divided glass and pigment particles and an organic 
binder, the glass has a thermal expansion coefft. of max. 55 x 10<-7>/K, a softening temp. (TL) of > 
680 (pref. > 750) deg C and a compsn. (by wt.. on oxide basis) of 45-60 (pref. 44-55)% Si02, 0-10 
(pref. 0-6)% 8203. 6-17% AI203. 0-2% Li20, 0-3% K20, < 4 (< 3.5)% Li20 + Na20 + K20. 0-12 (pref. 
0-2)% CaO, 0-9% MgO. 0-17% ZnO, 0-27 (pref. 13-27)% BaO, 0-16 (pref. 0-2)% SrO, 22-42% CaO + 
MgO + ZnO + BaO + SrO, 0-2% Ti02 and 0-7 (pref. 0-2)% Zr02. Also claimed are (1) a low or zero 
thermal expansion glass-ceramic article (pref. a cooker plate) with a decoration formed using the above 
enamel compsn.; and (ii) an enamel obtained by firing the above compsn. 
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L'mvention conceme des compositions d*£niaiix destinies & la d^coratioii 
d'aiticles ea vitrociramiques a dilatation fiuble, voire nulle, et notammeiit de plaques 
de cuisson. 

La pli^iait des plaques de cuisson vitroc^raimqiies commerciales scmt d£corees 
S h Taide d'dmaux diff£remment color^s. Cette decoration rtpond d'unc part i des 
crit&tes esthStiques, impliquant line grande vm6tb de teintes et de motifi. D*autre 
part, un objectif de 56curit£ est atteint en soulignant avec ces dtons renq>lacemat 
des zones de chauflfe qui, au couis du fonctionnement de la plaque de cuisson, 
peuvent atteindie des temperatures 6lev6es. 

10 La realisation d'Smaux s'efiTectue normalement en plusieurs Stapes. Tout 

d'abord, un verre est fondu d'aprts les techniques classiques de rindustrie verri&re. 
Ce verre est ensuite broye k une granulom^trie compatible avec l*applicatii>n 
ultgiieure de rSmail au travers d'un icran de serigFq>liie. La poudie ainsi obtenue est 
additionnde des pigmmts qui confSieront k r6mail sa teinte et son opacite. Ce 

15 melange pulverulent est finalement incoipore dans im liant organique dans des 
proportions ajustees k la viscosite souhaitde pour la p3te resultante. L'email est ain^ 
pret k r«tploL n est e^pliqud sur le substrat par serigrapUe directe, transfert pax 
decaloomanie ou par tout autre procede, puis s&cb6 et cuit par un cycle tbermique 
approprie, comprenant typiquement un palier k une temperature superieure k 900^. 

20 Au-dela des deux fonctions evoquees precedemment, ces decorations doivent 

repondre a des specifications physico-chimiqxies decoulant des conditions d^utilisation 
des plaques de cuisson vitroceramiques. Par exemple» les decors doivent pouvoir 
resister aux attaques par des acides et des bases, etre faciles k nettoyer, meme apiSs 
calcination de residus d'aliments et avoir une bonne resistance k Tabrasion. Par 

25 ailleurs» la viscosite du verre constituant T email doit etre suffisamment faible k la 
temperature de nappage, pour ne pas affecter les caracteristiques du substrat 
vitroceramique. De fa^on traditionnelle, rintrodiK:tion d*oxyde de plomb dans la 
composition du verre constituant I'email abaisse fortement sa viscosite et garantit ainsi 
un bon nappage, c'^-d-dire un bon mouillage et un bon recouvrement de La 

30 vitroceramique par Temail. Cependant, au vu de la tendance actuelle k eiiminer les 
eifoients toxiques des inmhiits k u^e culinaire, nous considerons que les emaux 
utilises pour la decoration de plaques de cuisson vitroceramiques doivent etre exempts 
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de tels £16meiit5 et en paiticulier de mdtaux lourds, tels que le plomb. Enfin, le 
coefficient de dilatation thennique de T email ne doit pas etre tiop £lev£, afin d*etre 
compatible avec le substrat vitroceiamique qui» nonnalement con^tue de 
miciocristaux de fi-quaitz ou de fi-qM>dumene, a un coefficient de dilatation fidble ou 
S nul* 

L*invention a pour objet de foumir une composition d'imail qui soit exempte 
de plomb ou autre metal toxique et soit utilisable pour la decoration d* articles en 
vitroc£ramiques a dilatation faible ou nulle, en particulier de plaques de cuisson. 
Plus pr6cis6maty rinvmtion conceme une composition d^&nail sans plomb, 
10 comprenant des particules de verre finement divis^es, des particules de pigment 
finement divisies et un liant oiganique, caractdrisde en ce que le vene prfisente un 
coefficient de dilatation thermique infSrieur ou £gal kSSx Ify/K et a la conqK>s[tion 
suivaute* en % en poids sur la base des oxydes 
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0-12 
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0-17 
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0-27 
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0-16 



CaCHMgCH-ZnO+BaO+SrO 22-42 
TiOi 0-2 
ZrOj 0-7 

ledit vene ayant une temperature de ramoQissement Tt^sup^rieuFe k 680*0. 
30 De pii6f6rence, la conqwsition du verre, en pouroentages pondfoaux sar la base 

des oxydes, est la suivanle : 

SiOj 45-55 
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AI2O, 
NazO 



0-6 



6-17 



0-2 



0-3 



KjO 0-3 
LizO+NaaO+KjO < 3,5 
CaO 0-2 



MgO 



0-9 



ZnO 



0-17 



BaO 



13-27 



SrO 



0-2 



CaOHMgCH-ZnO+BaO+SrO 
TiOj 0-2 
ZrOz 0-2 



22-42 



15 



20 



25 



De pr&ftreoce igalement, ta temperature de ramoUissement T|, du veire, dont 
la composition est conqirise dans la gamme ci-dessus, est supirieure a 750'C. 

Les conqrasitions d'£maux de rinvention pr^sentent des inoi^6t£s de viscoat£ 
telles qu*Mn bon nappage de Temail sur I'aiticle vitrocitamique h d^coier pent dtre 
obtenu k des temp^iatores de 900 h lOOO'C. 

Les dmaux obtenus k partir des compositions de rinvention pr^sentent une 
bonne resistance aux sollicitations m^caniqiKs, telles que Tabrasion, k la tempeiature 
d'udlisation de la plaque de cuisson, qui est typiquemoit de roidre de 600-640°C, 
en partie du fait que le oonstituant veire de ces compoations pr6sente une tempeiature 
de ramollissement (viscosity de 10^'* Pa.s) superieure k 680'C, de preference 
superieure k 750*C, oe qui pennet d*aivisager des temperatures d*utilisation de la 
plaque plus eievees. 

De plus les emaux fibriques k partir des compositions de la presente invention 
oat de bonnes caiacteristiques de durabilite chimique, nettoyabilitiS et resistance aux 
chocs tbermiques. 

Les domaines definis ci-dessus pour chacun des conqiosants du vene sont 
aitiques pour I'obtention des proprietes souhaitees. 

La sili€» est un oomposant classique des verves et joue un role preponderant 
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pour les pfoprietes telles que la duret^ du verre et la durabilite chimique. Sa teneur 
sera supSrieure & 45% afin d'avoir une bonne duret^ et une bonne durability chimique 
du verre ; elle ne devra pas exceder 60% afin de pennettie une fusion et un nafqiage 
corrects. 

B2O3 est un constituant essentiel de TemaiU puisqu'il pennet d'abaisser la 
viscosity de l*£mail et done de garantir un bon nqipage sur le substrat vitroc6ramique, 
tout en ne causant pas une augmentation exag6r6e du coefficioit de dilatation. La 
quality du nqjpage influe directement sur la facility de nettoyage de rymail, qui est 
meilieure pour les sur&ces lisses. Cet oxyde amyiiore de plus la resistance k 
Tabrafflon de rymail. Sa concentration ne doit pas exoyder 10% afin d*yviter 
Tapparition d'une irisation indysirable autour des yiyments du dycor^ aprds cuisscm de 
celui-d. De pr^fyrence la teneur cn BjO, est d*au plus 6%. 

AI2O3 doit etre maintenu k une concentration supyrieure k 6% afin d'obtmir 
un ymail dur et une tcmpyrature de ramoUissement au-dessus de 680^C» et de 
pryfyrence siq^yrieure k 7S0'C. n est de plus comm que rahunine accroit de ce fait 
la microdurety de rymail et done sa resistance k la rayure. Au^-dessus de 17% 
d'AljOj, la viscosity devient trop eievee pour pennettre un nai^>^e correct de Tdmail. 

Z1O2 a pour efifet essentiel de durcir TymaiL II joue ygalement un role trbs 
positif pour sa durability chimique et n'augmente pas la dilatation du vore. Sa 
concentration ne doit pas depasser 7%» seuil au-dessus duquel il devient difiScile de 
fondre le verre ^ns inclusions solides infondues* 

Utilisys individuellement ou en combinaisons, Li20, NajO et K^O faciliteat 
la fusion du verre et abaissent la viscosity de rymail resultant, fevorisant ainsi son 
nappage sur la vitrocyramique sous-jacente. Par centre, leurs concentrations 
individuelles doivoit rest^ infirieures k 2%, 3% et 3%, respectivement et leur 
concentration cumuiye inferieure k 4%, de preference 3,5%, afin, de conserver k 
rymail un coefficient de dilatation compatible avec celxii de la vitroceramique, soit 
pr6fyrablement inferieur ou ygal & 55 x 10~^/K et une tcmpyrature de ramoUissement 
siq3yrieure k 680°C, et de pryfyrence supyrieure k 750X. Des ta:ieurs excessives en 
ces oxydes de mytaux alodins resultent dans des tensions k Tinter&oe entre 
vitrocyramique et ymail, qui peuvent se traduire par un ycaillage de ce demier lors des 
cyclages thermiques en utilisation. D*autre part les concentrations en axydcs de 
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m6taux alcalins doivent etre sufiGsamment faibles pour ne pas dit^orer la nfisistaQce 
a la rayure de T email et lui conserver une bonne durabilite chimique, en pardculier 
aux addes. 

CaO peut etre present pour ameliorer la durability chimique du verre et le 
5 nappag^ de r6maiL Sa concentration dans la composition des venes de Tinvention 
ne doit pas decider 12% pour maintenir ime bonne resistance k Tabrasion. Get oxyde 
peut avantageusement etre remplac^ totalement ou partiellement par ZnO, BaO, SrO 
et MgOy pour am61iarer la rdsistance k Tabrasion de r^mail, pourvu que : 

la teneur en MgO soit in£§rieure h 9% afin de garantir une bonne durability 
10 chimique ; 

la teneur en ZnO soit maintenue en-dessous de 17% afin de conserver une 
temperature de ramollissement sqp£rieure & 680"C, et de preference a 7SO°C ; 

la teneur en BaO n'«cdde pas 27% afin de maintenir un bon nappage de 
r6niail. De pF6f6rence» la teneur en BaO, lorsqu'on en utilise, sera siqiirieure k 13% 
15 pour garantir une bonne durability chimique, et 

la teneur en SrO soit inf^rieure k 16% pour conserver une bonne resistance k 
Pabrasion. 

La temur totale en oxydes d' elements divalents CaO, BaO, ZnO, MgO et SrO 
doit etre si4>6rieure k 22% afin de conserver un coefficient de dilatation ttermique 

20 inf6rieur ou 6gal ^ 55 x 10"^ /*K et d*assur^ un bon naf^iage de T^mail sur la 
vitroceramiqiie; elle ne doit pas exceder 42% pour conserver une bonne durabilitf 
chimique et une bonne resistance k Tabrasion. 

Pour obtenir un email, une charge ou des pigments sont nonnalement ajoutes 
au verre apres hroyage de celui-ci. Quand un email blanc est souhaite» Tusage des 

25 oxydes de titane ou de cerium comme pigment est habituel. L'utilisation du premier 
est cependant prif&rte pour Tobtention d*6maux tr^s blancs et opaques, ainsi que pour 
garantir k Temail une boime resistance k I'abrasion. Pour assurer cette demiire 
caract^ristique, le pigment doit etre tr^s fin, de I'ordre de 1 ^m ou moins, afin 
d'empecber tout dechaussement des grains de pigment hors de la matrice vitreuse. 

30 D*autre$ oxydes, tels ceux de fer, chrome, cobalt, manganese, seuls, en 

melanges ou additionn&s aux o^grdes de ceriiun ou titane, sont utilises pour Tobtention 
d'^maux color^s. 
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Le niveau d* addition pond£rale de pigments au verre de base est QrpiqucmCTt 
de I'oidne de 10 k 40%» selon la couleur et I'opacit^ souhaitdes. 

Les procedures exp^rimentales suivantes ont 6t& suivies pour les 6tudes ayant 
d^bouch^ sur la pr6sente invention. 
S Les verres sent fondus k 1S50 degr^s C, en quantite suffi^te pour qu'cQMrSs 

broyage, suffi^niment de materiau soit disponible pour le reste du ptoc£de. A la fin 
du cycle de fusion, soit typiquennent apr&s 4 heures k la temperature pr£cit£e, une 
partie du verce est vers^e dans de I'eau, puis sicbitc i T^tuve, alcnrs que la partie 
restante est coulee sous foime de plaque, afin de permettre la caiacterisation du verre. 

10 Le verre versi dans de Teau est sous fonne de fragments informes qui sont 

broy£s et tamis^s en plusieurs etapes, jusqu'd ce qu* une granulom^tne suffisamment 
fine (de Toidre de 4 & S |un) pour le proced^ ulterieur d^application de r^mail soit 
obtenue. Le hroyage est effectu6 k Taide de broyeurs k boulets d'alumine, k sec ou 
en milieu alooolique, ou encore k Paide de broyeurs par attrition en milieu alcoolique. 

15 La poudre recueillie est alors sech£e et subit un contrdle granulom^trique. 

A ce stade, les pigments sont ajout6s et m^langds avec la poudre de verre 
obtenue prec^emmenL La nature et la quantity de ces pigments dependent de la 
couleur viste pour Temail final. De faqon classique, les emaux blancs sont obtemis 
par ajout d^oiQrdes de cerium ou de titane, dont la granulometrie moyenne est de 

20 Tordie ou infiSrieure k 1 \ixxu non seulement pour le pouvoir de coloration et 
d* opacification, mais aussi pour la resistance k Tabrasion de Temail final. Dans le cas 
d*6maux bruns, les pigments sont, de fagon classique, des oxydes de duxnne, fer, 
cobalt, zinc, manganese ou autres elements de transition. Les j&actions pondtedes de 
pigments ajout^s au verre de base peuvent atteindre ou d^passer 40%. Les proprietes 

25 rappoitees dans le Tableau 1 ont 6t6 obtmues sur des £maux contmant 30% d'oxyde 
de titane. 

La demi^re £tape de fabrication de T^mail consiste k incorporer un liant 
organique dans le melange pulverulent du verre et des pigmrats. Tout type de liant 
organique utilise pour Tapplication envisagde peut-etre employ^ et en ;>aiticulier les 
30 liants k base d'huile de pin ou de r^sines acryliques, k des teneurs variant typiquement 
entre 30 et 50% pondSraux. La proportion de ce liant determine la viscosity de la pfite 
et permet d*aju5ter Tdpaisseur d'£mail aprds ciusson. Dans le cas des decorations pour 
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plaques de cuisson vitroceramiques T^paisseur de la couche d*email n'exc^de en 
principe pas 5-6 ^m. 

L'sq^lication de l'6mail sur le substrat vitroceramique peut etre effectuee par 
s&igFEqphie directe, par dScalcomanie ou tout autre proc&l£. 
S La cmsson de rSmail est ensuite rfialisie suivant un cycle ttemique 

comprraant un palier a une temperature maximale de 925 degr6s C pendant 20 
minutes. A Tissue de cette cuisson, la couche d*£mail a typiquement une £paisseur 
de Tordre de 3 & 5 ^m. 

La dilatation thermique est mesur^e & Taide d'un dilatometre dif^rentiel entre 
10 la tsnp^rature ambiante et 300*^0. La temperature de ramollissement du verre de base 
de remail est mesuree par une technique d'etirement de fibre» classique dans le 
dcnnaine venier. 

La durahilite chimique est quantifiee & Taide des tests normalises ISO 2742» 
pour la resistance aux acides» et ISO 2745, pour la durability basique. 

IS Le niveau d'iri^on est lvalue & partir d'un classement d'aprds appreciation 

visuelle: 1, pas d'irisation; 2, Mble irisation de largew inferieure i 2mm; 3, iiisation 
moyenne de laigeur inf6rieure k 4mm; 4, forte irisation, de largeur superieure a 4nim. 

La resistance k Tabrasion est mesuiee a Taide d'un test representatif des 
conditions d*utilisation des plaques de cuisson vitroceramique, a savoir le nettoyage 

20 avec des tanqx>ns abrasifs. Dans ce test, rechantillon enmilie est anime d^un 
mouvement de translation horizontale alternative sur un tampon abiasif commercial^ 
commundment utilise pour Tentretien des ustensiles de cuisine, lui-meme place sur 
un siqjport toumant a environ 60 rotations par minute. L'echantillon k tester est presse 
sur le tanipon abrasif avec une pression de I'ordre de 1,S bar. Le test dure 4 mimitcs. 

25 Ce test est effectue en presmce d'eau, ce qui le rend tres severe. Les emaux sont 
classes sur une echelle arbitraire, d*apres ai^reciation visi^lle: 1, pas de changement 
d'aspect de remail; 2, apparition d'une zone contrastee, indicatrice d'un debut 
d'abrasion; 3, disparition localisee de remail; 4: disparition etendue de remail; S: 
disparition complete de remail. 

30 La nettoyabilite et la tachabilite de i'email sont evaluees de la f&fon suivante. 

Un melange de viande hachee, oeuf, lait, sucre, £arine» gruyere, tapioca et concentre 
de tomate, est place pendant 10 minutes entre une casserole remplie d'eau et la zone 
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emaillee de la plaque de ctiisson en chaufife. Ce melange brule et coll^ sur la plaqi^ 
est ensuite plus ou moins &cile i nettoyer. A Tissue de cinq repetitions de cette 
proodduie, plusieurs niveaux de nettoyabilite sont alors ddfinis, entre 1, pour un 
nettoyage paifait, et 3» pour la presence importante et non nettoyable de residus de 
cuissoo. Cette nettoyabilite est une fonction inverse de la ru^)sit£ de sur&ce de 
ramail. 

Le Tableau 1 prigsente un groupe de compositions de verres sans plomb 
permettant la &brication d^imaux k dilatation in££rieure ou Sgale & 55 x IQr'/K pour 
decoration de vitroceramiques it faible dilatation, voire k dilatation nuUe, ^anl des 
caractdrisdques de viscosity permettant la fusion du verre de base et le nappage de 
Temail, ainsi qu^une bonne durabilitS chimique et ime bonne resistance k rahrasion. 
Ces compositions sont exprimees sur la base des o37des et illustrent divers aq[>ects 
de composition de la inresente invention, il est i noter que les verres peuvent §tre 
fondus k partir des matieres premi&res usuelles, sous forme d'osgrdes ou d'autres 
composes, qui par decomposition se transforment en oxydes, dans les proportions 
souhaittes. Par exemple, le carbonate de li^um et le nitrate de sodium peuvent etre 
utilises comme sources d'oxydes de Ilthiimi et de sodium, respectivement 

Les proprietes r^portdes dans le Tableau 1 ont ete mesurees sur les emaux 
obtenus dans les conditions exp^rimentales decrites ci-dessus, en particulier avec des 
&naux contenant 30% d'oxyde de titane comme charge/pigment et 50% de liant 
organique. 

Les caracteristiques des exemples du tableau 1 sont rSsumees ci-sprbs. Les 
exenq)les I k 7 permettent d'obtenir des verres ayant des propriet^s telles qu'ils 
peuvent servir a la fabrication d'^maux pour la decoration de vitroceramiques k 
coefficirat de dilatation &ible ou nul« les exemples 2 et 5 constituant des 
compositions prefSrees. 

Bkxi qu'aucun resultat ne soit n^porte ici, les emaux de I'invention piesentent 
une bonne resistance aux attaques acides et basiques, suivant les tests ISO 2742 et 
ISO 2745. 

Les modes de realisation decrits ne sont que des exemples et pourraient £tre 
modifies, notamment par substitution d*equivalents techniques, sans sortir pour cela 
du cadre de rinvention. 
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- TABLEAU 1 - 



EXEMFhBS 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


5i02 




47,0 


S2.1 


48,2 


52,1 


51,7 


51.4 


B203 


5^ 


4.9 


0.0 


5,1 


5.5 


5,5 


53 


AI203 


€3 


64 


16.1 


6.7 


73 


7,2 


7,2 


U20 


0^ 


0.0 


0,0 


U 


U 


1.3 


0,0 


Na20 


2^ 


0.0 


0,0 


0,0 


0.0 


0.0 


0.0 


K20 


0,0 


0.0 


0.0 


0,0 


0.0 


0.0 


0,0 


CmO 


5.1 


1,0 


11,1 


1.0 


1.1 


1.1 


0.0 






0 0 


79 


0 0 




0 0 


3 1 


ZnO 


0.0 


14.5 


12.8 


15.1 


0.0 


16,2 


16.1 


BaO 


12.7 


26.1 


0,0 


21.0 


22.7 


0,0 


13.7 


SrO 


0.0 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


15.2 


0 


Zr02 


6.1 


Ofi 


0,0 


1.6 


1.8 


1.8 


1.8 


T102 


0.0 


0.0 


0,0 


0,0 


0.0 


0.0 


0.0 




g08 


830 






787 


820 


795 


Coefficimt 

tt€ 

dilatation 
(xlO-' K ') 


53 


51 


47 


52 


54 


51 


51 
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Abrasion 
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1 


2 


1 


1 


2 
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REVENDICATIQNS 
L Une composition d'^mail sans plomb, compFenant des pardcules de verre 
finement divisees^ des particules de pigmmt finement divis^es et un liant organique, 
oaractins&e en ce que le verre pr6sente un coefficient de dilatation thennique inf&ieur 
5 ou £gal & 55 10"^ TK et a la composition suivante en % poids sur la base des oxydes 



SiO, 


45-60 


B,0, 


0-10 


AIj03 


6-17 


U3O 


0-2 


Nap 


0-3 


K2O 


0-3 


LijCHNajO+KaO 


<4 


CaO 


0-12 


MgO 


0-9 


ZnO 


0-17 


BaO 


0-27 


SiO 


0-16 



CaCH-MgO+ZnO+BaCH-SrO 22-42 
TiOa 0-2 
20 ZrOj 0-7 

ledit verre ayant une temperature de iBmollissotnent sup^rieure k 680*C. 

2. Composition d'^mail selon la revendication 1, caract&riste en ce que ledit 
veire a une temperature de ramollissement supdrieuie & JSO'^C. 

3. Composition d*6mail selon la revendication 1» caracterisee en ce que la 
25 teneur en B2O3 est inferieure k 6% en poids. 

4. Composition d'email selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que 
la composition du verre, en pourcentages pondiraux sur la base des oxydes^ est la 
suivante: 

SiO^ 45-55 
30 B2O3 0-6 

AI2O3 6-17 
U2O 0-2 
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NajO 0-3 
KjO 0-3 
LijO+NajO+KjO < 3,5 
CaO 0-2 
MgO 0-9 
ZnO 0-17 
BaO 13-27 
SiO 0-2 

CaO+MgO+ZnOfBaCHSrO 22-42 
TiOj 0-2 
ZrOj 0-2 

5. Article en vitroc^ramique & dilatation thennique &ible ou nulle, ocMnpaitant 
une decoration r£alis6e k Taide d'une composition d'^mail, caiact^ris^ en ce que ladite 
composition d'Smail est telle que d^finie k Tune queloonque des revendications I k 
4. 

6. Article selon la revendication 5, caracteris6 en ce qu*il est une plaque de 
cuisson. 

7. Email obtenu par oiisson d'une conqwsition selon Tune quelconque des 
revmdications 1 & 4. 
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